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【諸言】グラフェンやカーボンナノチューブの光吸収には，炭素原子の sp2結合
から生じる π バンド（価電子帯）および π＊バンド（伝導帯）が関係している。
その電子状態は電子状態密度の鋭い発散，いわゆる van Hove 特異性を示す。van 
Hove 特異性が関与する π→π＊遷移の対応波長には，赤外や可視域も含まれるが，
紫外域の約 4.6 eV（270 nm）に顕著な吸収ピークが観測されることが報告され
ている。しかし，それらナノカーボンの π→π＊遷移吸収のスペクトル測定は，実
験的困難から深紫外域の 5.5 eV（225 nm）までに留まっていた。また,単層グラ
フェンおよび単層カーボンナノチューブは 4.5~4.7 eV に π プラズモンのピーク
を持ち，電子エネルギー損失分光法（EELS）による研究は π プラズモンに関す
るものが主流である。そのため，ナノカーボン材料の π→π＊遷移吸収の遠紫外域
に延伸したバンドの裾部分（>5.5 eV）については詳しく研究されていないのが
現状である。そこで、本研究では測定範囲が 8.55 eV（145 nm）まで達する減衰
全反射遠紫外-深紫外（ATR/FUV-DUV）分光法を用いることで，ナノカーボン
材料の遠紫外域を含めた π→π＊遷移吸収スペクトルを測定に成功した。得られた
ナノカーボンの遠紫外スペクトルからその電子状態について新しい知見を得る
ことを目的とした。またナノカーボンの用途の一つとして，ポリマーへ少量添
加することで，ポリマーの機能向上を図るナノカーボン/ポリマーナノコンポジ
ットが挙げられる。本研究ではポリマーの電子遷移が主に遠紫外域（120-200 nm）
に観測されることを利用し，ATR/FUV-DUV 分光法のナノカーボン/ポリマーナ
ノコンポジット材料の電子状態評価法としての確立も目指した。 
【実験】モルフォロジーの異なる 2 種類の粉末グラフェン材料，グラフェン薄
片（厚さ：1-2 nm，辺長：数 100 nm），グラフェン微小板（厚さ 6~8 nm，辺長：
約 5 μm）の ATR/FUV-DUV スペクトルを測定した。また，直径の異なる 3 種類
（1~2,3~10,10~30 nm）のカーボンナノチューブの ATR/FUV-DUV スペクトルを
測定した。Polyhydroxybutyrate（PHB）にグラフェン薄片の分散量を変化させた，
4 種類（0.5，1，5，10 wt%）の Graphene/PHB ナノコンポジット（以下，Graphene/PHB
と略称する）について ATR/FUV-DUV スペクトルを取得した。 
【結果と考察】図 1 に 2 種類の粉末グラフェン材料の，図 2 に 3 種類のカーボ
ンナノチューブの ATR/FUV-DUV スペク
トルを示した。グラフェン薄片では 4.7 eV
に，微小板では 4.5 eV に π→π*遷移の吸収
ピークを確認した。同様に 3 種のカーボン
ナノチューブについても，約 4.5 eV に
π→π*遷移の吸収バンドを確認した。薄片
の FUV-DUV スペクトルの形状が，4.5 eV
以下（270 nm よりも長波長）の範囲にお
いて，過去に報告されている屈折率の実部
n のスペクトル形状に類似することが分か
った。一方で，n は 4.5 eV 付近から急激に
値が小さくなることが分かっている。この
ことからπ→π*遷移の低エネルギー側（<4.5 
eV）は散乱による屈折率の実部の影響を受
けるが，遠紫外域を含む 4.5-8.5 eV の範囲
においては，屈折率の影響は小さいと考え
られる。また，遠紫外域においてグラフェ
ン薄片では 7.5 eV （165 nm）に，グラフ
ェン微小板においては 6.7 eV（185 nm）に
小さなバンドを観測した。さらに，1~2 nm
の単層カーボンナノチューブについても遠紫外
域の 8.0 eV（155 nm）に小さなバンドを観
測した。これらの遠紫外域に観測されたナ
ノカーボン材料のバンドの帰属について
は，π プラズモンの可能性を考慮に入れた
上で，現在検討中である。 
図 3 にグラフェン未添加の PHB フィル
ム（pure PHB）および，濃度が異なる 4 種
（0.5，1，5，10 wt%）の Graphene/PHB の
ATR/FUV-DUV スペクトルを示す。171.4 
nm 付近に，pure 
PHB の吸収ピークを観測した。グラフェン薄片濃度が，0.5 → 1 → 5 → 10 wt%
と増加するに従い，ピーク位置が 171.5 → 172.4 → 172.5 → 173.7 nm とわずかな
シフト量で系統的にレッドシフトした。これは，マトリクス（PHB）中の，グ
ラフェン薄片の分散量が増加するにしたがって，PHB の 171.4 nm 付近の吸収に
相当する電子遷移エネルギーが低下したことを示唆している。 
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図 1 粉末グラフェンの FUV-DUV スペクトル 
(a)薄片:厚さ 1~2 nm(b)微小板:厚さ 6~8 nm 
(a) 
図 2 カーボンナノチューブの FUV-DUV ス 
ペクトル(a)単層：直径 1~2 nm(b)多層：直径 
3~10 nm(c)多層：直径 10~30 nm 
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図 3 Graphene/PHB の FUV-DUV スペクトル 
(a)pure(b)-(e)Graphene/PHB 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
